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Funk tional i s ier te Kieselsauren 

Die Erfindung betrifft f unktionalisierte Kieselsauren, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, f lammenhydrolytisch gewonnenes 
5 Siliziumdioxid mit einer Oberflache von 40 bis 200 m 2 /g mit 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan umzusetzen. Das 
erhaltene Siliziumdioxid wird anschliessend mit einer 
weiteren Hiille aus (Meth) acrylatpolymeren beschichtet und 
anschliessend in Dentalmassen eingesetzt (EP 0 142 784 Al) . 

10 Gegenstand der Erfindung sind f unktionalisierte 

Kieselsauren, gekennzeichnet durch auf der Oberflache 
fixierte funktionelle Gruppen, wobei die Gruppen 3- 
Methacryloxypropylsilyl und/oder Glycidyloxypropylsilyl 
sind. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemassen f unktionalisierten 
Kieselsauren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
eine Kieselsaure in einem geeigneten Mischgefafi unter 
intensivem Mischen, gegebenenf alls zunachst mit Wasser oder 

20 verdunnter Saure und anschliessend mit einem 

Oberf lachenmodif izierungsreagens oder einem Gemisch aus 
mehreren Oberf lachenmodif izierungsreagentien bespriiht, 
gegebenenf alls 15 bis 30 Minuten nachmischt und bei einer 
Temperatur von 100 bis 400 °C uber einen Zeitraum von 1 bis 

25 6 h tempert. 

Als Kieselsaure kann bevorzugt eine pyrogen auf dem Wege 
der Flammenhydrolyse von SiCl 4 hergestellte Kieselsaure 
eingesetzt werden. Derartige pyrogene Kieselsauren sind 
bekannt aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
30 4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982). 
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In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung kann 
eine pyrogene Kieselsaure mit einer Oberflache von ca. 200 
m 2 /g eingesetzt werden (Aerosil 200) . 

Als Oberf lachenmodif izierungsreagens kann man monomere 
5 Substanzen wie 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan und/oder 
Glycidyloxypropyltrialkoxysilan einsetzen, wobei Alkoxy 
gleich Methoxy-, Ethoxy- und/oder Propoxy - sein kann. 

Die Menge an Silan kann in Bezug auf die Kieselsaure so 
dosiert werden, dass kein oder nur ein kleiner Uberschuss 
10 entsteht. Gegebenenf alls kann der Uberschuss an Silan bei 
der Temperung wieder entfernt werden. 

Die erf indungsgemasse Kieselsaure kann in 
losemittelhaltigen Lacken, zura Beispiel 2-Komponenten- 
Polyurethan-Lacken, eingesetzt werden. 

15 Die erf indungsgemassen funktionalisierten Kieselsauren 
weisen den folgenden Vorteil auf: 

Bei der Verwendung in losemittelhaltigen Lacken, wie zum 
Beispiel 2-Komponenten-Polyurethan-Lacken, wird die 
Kratzf estigkeit der Lackoberf lache erhoht. 

20 Erf indungsgemaft konnen als Kieselsaure zur Silanisierung 
die pyrogen hergestellten Kieselsauren gemass Tabelle 1 
eingesetzt werden . 
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Tabelle 1 



Physikalisch Chemische Daten von AEROSIL 



PruSnethode 




AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSIL 
OX 50 


AEROSIL 
TT 600 


Varhalten 
jjhMjvn ii'ihRr 
Wasser 


hydrophil 


Anssehen 


lockeres wellies Pulver 


Cfcerflache 
nach Hcrr* 




90±15 


130bt25 


150±15 


2O0tt25 


300±30 


38Cfct30 


5Q±15 


200tt50 


Mittler© GroBe 
cfar 

Pri mRrtoilc^wn 


ran 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


40 


Stanpfdidite 

ca.-Wert 21 

verdichtete 

Ware 

(Zusatz "V") 
W-Ware 

(Zusatz 

1 


g/l 


oU 


D\J 


OU 


DU 


OU 






bU 




g/i 


120 


120 


120 


120 


120 


120 








g/i 
g/i 






50/75 


50/75 
120 


50/75 
120 








Trocknungs- 
verlust 31 

105 °C) bei 
Verlassen d. 
Lieferwerkes 


% 


<1,0 


<a,s 


<0,5 9) 


<L,5 


<L,5 


<2,0 


<1,5 


<2,5 


Gluhverlust*" " 
<2 Stunden bei 
1000°C) 


% 


<1 


<1 


<L 


<1 


<2 


<2,5 


<1 


<2,5 


pH-Werr" 




3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,8-4,8 


3,6-4,5 


SiQ2 OJ 


% 


>99,8 


>99 f 8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


AljOj 0 ' 


% 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0, 05 


<0,08 


<0,O5 




% 


<0,003 


<0,003 


<0,003 


<0,003 


<0,003 


<0,003 


<0,01 


<0,003 


TitV' 


% 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


KCI y ' iUi 


% 


0,025 


<0,025 


<0,025 


<0,025 


<0,025 


<0,025 


<0,025 


<0,025 


Siebruckstand 0 ' 
(nadh tfocker, 
45 pm) 


% 


<0, 05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,2 


<O,05 


GebindegrtMJe 
(netto) fi) 


kg 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 
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7) bezogen auf die 2 Stunden bei 
105 °C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 
1000 °C gegliihte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkeit 
schutzende Verpackung 

10) HCI-Gehalt ist Bestandteil 
des Gluhverlustes 

11) V-Ware wird in Sacken zu 
20 kg geliefert 

12} W-Ware wird zur Zeit 
ausschliefilich vom Werk 
Rheinfelden geliefert 

Beispiel 1: 



AEROSIL 200 wird mit 4 Teilen Wasser und 18 Teilen 3- 
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan (zum Beispiel DYNASILAN 
MEMO) gemischt und bei 140 °C unter Schutzgas getempert. 
5 Die erhaltene Kieselsaure hat folgende Eigenschaf ten: 



BET [m 2 /g] 


138 


Stampfdichte [g/1] 


52 


pH-Wert 


4,6 


C-Gehalt 


5,7 


Trocknungsverlust (%] 


0,8 


Gliihverlust [%] 


9,7 


DBP-Zahl [%] 


228 



Beispiel 2: 

AEROSIL 200 wird mit 3 Teilen Wasser und 16 Teilen 3- 
Glycidyloxypropyl-triraethoxysilan (zum Beispiel DYNASILAN 
10 GLYMO) gemischt und bei 140 °C unter Schutzgas getempert. 
Die erhaltene Kieselsaure hat folgende Eigenschaf ten: 



1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, 
JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/11, 
ASTM D 280. JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921, 
ASTM D 1208, JIS K 5101/23 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, 
ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII, 
JIS K 5101/20 
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BET [m 2 /g] 


165 


Stampfdichte tg/1] 


53 


pH-Wert 


4,9 


C-Gehalt 


5, 5 


Trocknungsverlust [%] 


1,5 


Gluhverlust [%] 


8,7 


DBP-Zahl [%] 


242 



Versuch 1: 

Fur die Untersuchung der Verbesserung der Kratzf estigkeit 
ist ein konventioneller 2-Komponenten-Polyurethan-Lack 
verwendet worden. Die Rezeptur fur den Lack sowie die 
Herstellung einschliefllich der Applikation sind im 
Folgenden zusammengef asst : 



Rezeptur: 





Gew. 
Telle 


Reibgut 


Setalux C 1152, 

XX - 51,50 %ig (Akzo Nobel) 


53,3 




Butylacetat 98 %ig 


6,7 




Xylol 


6,7 




AEROSIL (Kieselsaure gemass 
Beispiel 1) 


5,0 


E 


71,7 


Auf lackung : 


Setalux C 1152, 

XX - 51,50 %ig (Akzo Nobel) 


1,1 




Xylol 


12,2 




Ethoxypropylacetat 


1,5 




Butylglykolacetat 


1,5 


Harter : 


Desmodur N 75 (Bayer) 


17, 0 


E 

- 


105,0 



Bindemittelkonzentration : 40 % 

AEROSIL berechnet auf Reibgut (FK) : 18,8 % 
AEROSIL berechnet auf Lack (Gesamt) : 5 % 
AEROSIL berechnet auf Lack (FK) : 12,5 % 
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Herstellung und Applikation der Lacke 

Das Setalux wird mit den Losemitteln vermischt. 
Anschliessend wird zur Vordispergierung das AEROSIL mit dem 
Dissolver (Scheibe 0 45 mm) in dieses Gemisch 
5 eingearbeitet und 5 min bei 2000 Upm vordispergiert . Die 
Mischung wird in einer Labor-Perlmuhle 30 min bei 2500 Upm 
und 60 % Pumpleistung unter Verwendung von Glasperlen (0 
ca. 1 mm) dispergiert. Die Dispergiergute wird mit einem 
Grindometer, 25 pm, nach DIN ISO 1524 uberpruft. Er muss 
10 kleiner 10 pm sein. 

Die Auflackung des Reibgutes erfolgt gemass der Rezeptur, 
wobei die Komponenten mit einem Flugelriihrer bei 2000 Upm 
vermischt werden. Auf die gleiche Weise wird der Harter 
untergeriihrt . 

15 Nach Einstellung der Lacke auf Spritzviskositat nach DIN 
53411 werden die Lacke mittels Spritzapplikation auf 
schwarz lackierte Bleche, zum Beispiel DT 36 (Fa. Q-Panel) , 
appliziert (Schichtdicke etwa 40-50 ym) . Nach dem Spritzen 
werden die Bleche 24 h bei Raumtemperatur und anschliessend 

20 2 h in einem Trockenofen bei 70 °C getrocknet. 

Kratzversuche : 

Mit Hilfe einer Scheuer- und 

Waschbestandigkeitsprufmaschine (Fa. Erichsen, Biirste mit 
Schweineborsten) werden die Bleche mit einer Quarz/Wasser 
25 Aufschlammung (100 g Wasser + 1 g Marlon A 350, 0,25 %ig + 
5 g Millicarb BG) gescheuert. Der Glanz vor und 10 min nach 
dem Scheuern wird mit einem Ref lektometer (20 ° 
Einstrahlwinkel) bestimmt . 
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Tabelle 2 

Zusanunenfassung der lacktechnisch relevanten Eigenschaf ten 

der fliissigen Lacke sowie der applizierten und getrockneten 
Filme : 





AEROSIL 
200 


Kieselsauxe/ 
(Beispiel 1) 


Ref erenz 


Grindometerwert [um] 


<10 


<10 


- 


Viskositat (Reibgut) [mPas] 




1000 


180 


6 upm 








60 upm 


534 








464 


600 


143 


Viskositat 

(Lack + Barter) [mPas] 








6 Upm 








60 Upm 










166 


180 


75 




141 


147 


62 


Verdunnung (Einstellung 
auf 20 s DIM 4 mm) [%] 


11,5 


8,5 


1,7 


Kratzfestigkeit 


20 ° -Ref lektometerwert vor 
Kratzen 


90, 9 


87,6 


91,3 


40 Hube mit Sikron F 500 
20 ° -Ref lektometerwert 
Restglanz [%] 


66,4 
73,0 


73,0 
83,3 


50,7 
55,5 


100 Hube mit Millicarb B6 
20 ° -Ref lek tome terwer t 
Restglanz [%] 


79,2 
87, 1 


80,5 
91,9 


68, 4 
74, 9 
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Patentanspruche 

1. Funktionalisierte Kieselsauren, gekennzeichnet durch auf 
der Oberflache fixierte funktionelle Gruppen, wobei die 
Gruppen 3-Methacryloxypropylsilyl und/oder 
Glycidyloxypropylsilyl sind. 

2. Verfahren zur Herstellung der f unktionalisierten 
Kieselsauren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Kieselsaure in einem geeigneten Mischgefafi 
unter intensivem Mischen, gegebenenfalls zunachst mit 
Wasser oder verdunnter Saure und anschliessend mit einem 
Oberf lachenmodif izierungsreagens oder einem Gemisch aus 
mehreren Oberf lachenmodif izierungsreagentien bespruht, 
gegebenenfalls 15 bis 30 Minuten nachmischt und bei 
einer Temperatur von 100 bis 400 °C uber einen Zeitraum 
von 1 bis 6 h tempert. 



3. Verwendung der f unktionalisierten Kieselsauren gemass 
Anspruch 1 in Lacken. 
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Zusammenf assung 



Funktionalisierte Kieselsauren 



Funktionalisierte Kieselsauren mit 3- 

Methacryloxypropylsilyl- und/oder Glycidyloxypropylsilyl- 
5 Gruppen an der Oberflache werden hergestellt, indem man die 
Kieselsauren mit dem Silan vermischt und tempert. 
Die Kieselsauren werden zum Beispiel in losernittelhaltigen 
Lacken eingesetzt. 



